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© Elektrode mit Spelchervermdgen ftir Wasserstoff zur DurchfUhrung von eiekferochemlschen und 
chemfschen Reaktlonen. 



® Bne HrElektrode. die neben gutem Speicher- 
verm6gen fOr Wasserstoff auch noch durch - 
schneden Gasaustausch mit dem Elektrolyten bei 
wechseinder Polarisation hohe Leistungsfdhigkeit be- 
sitzt. 1st aus Raney-Nickel und einer H2-Spelcherle- 
gierung gebildet die als Pulver zusammen mit PTFE 
als BIndemittel einem intensiven Mischprozefi unter- 
worfen und durch Bnwalzen In ein Metallnetz. z.B. 
aus Nickel Oder Kupfar, zu einer aektrodenstruktur 
verdichtet werden. Eine sok:he Elektrode kann in 
alkallschen Akkumulatoren oder Brennstoffzeiten die 
herkammltehen negativen Bektroden ersetzen, aber 
ebenso bei cfiemischen Reaktionen. z.B. bei einer 
Hydrierung oder der Nitratreduktton mit Hz. die Rolle 
Seines Katalysators Qbemehmen. 
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Elektrode mit Speichervenndgen fUr Wasserstoff zur OurchfUhrung von lektroch mischen und chemi- 

schen Reaktionen 



Di Erfindung b trifft eine Elektrode mit Spei- 
cherverm&gen fOr Wasserstoff zur OurchfUhrung 
von eiektrochemischen und chemischen Reaktio- 
nen sowie ein Verfahren zu ihrer Herstedung. 

Aus der DE-OS 3 342 969 ist eine porSse 
Qaselektrode zur kathodischen HrAbscheidung 
und anodtschen HrAufldsung bekannt. die aus 
Raney^Nfckel mit ca. 5 • 10% PTFE als Binder 
besteht Zu ihrer Hersteilung wird Raney*Nickel- 
Pulver in konservierter Form mit PTFE-Pulver in 
einem Schaufelmischer gemischt und die Mi- 
schung der gleichzeitigen Einwirkung eines 
Schneidkopfes mit schnell rotierenden scharfen 
Messern ausgesetzt. Die fertige Mischung wird dar- 
auf in einer Pulverwalze zu einer Folie ausgewaizt 
und die Folte schliefilich zusammen mit einem Nic- 
kelnetz oder einem Streckmetall derart zusammen- 
gewalzt. dafi es die Maschen des Netzes erfUilt 
und mit dem Netz zusammen ein elektronisch lei- 
tendes Gerust biidet 

Bringt man diese Elektrode ais Trennwand zwi- 
schen KOH als Elektrolyt und H2 -Gas in einer 
eiektrochemischen Zelle an und unterwirft sie ab- 
wechselnd einer anodischen und einer kathodi- 
schen Polarisation, so findet man ein sehr 
gunstiges kinetisches Verhalten» das sich zum ein- 
en in einem linearen 

Polarlsationsspannung/Stromdichte-Verhaitnis 
aul3ert, zum anderen aber auch durch einen hohen 
Gasumsatz, insbesondere H2-Verzehr bet anodi* 
scher Polung. ausgeprSgt ist. 

Es sind andererseits sogenannte kunststoffge- 
bundene HrSpeicherelektroden tjekannt, die bei- 
spieisweise gemHB DE-OS 27 27 200 aus dem 
Putver einer HrSpeicherlegierung, etwa des Sy- 
stems Nickel-Titan oder Nickehl^than, und PTFE 
als Binder in einem Knetprozefi hergesteitt werden. 
Indem somit die Kdmer der HrSpeicherlegierung 
an die Stelle des Raney-Nickels treten, besteht 
hinsichtlich des Auft^aus >(hnlichkeit mit dem Typ 
der vorbeschriebenen Gaselektrode. 

Unterwirft man eine solche HrSpeicherelek- 
trode Jedoch dem gleichen Funkb'onstest wie ok)en. 
zeigen sich im kinetischen Verhatten deutliche 
Unterschie de. Zwar \Mb sich die HrSpeicherlegie- 
rung noch wtrksamer zur eiektrochemischen 
Ladungsspeicherung benutzen. als dies schon mit 
der Raney-Nickel-Leigierung mdglich ist indem 
man H2 kathodisch entwickelt und in das Titan- 
Nickel-Gitter einbaut und bei Bedarf durch Stro- 
mumkehr wieder entnimmt Mit dieser vertaesserten 
spezifischen SpeicherkapazitSt geht aber eine ver- 
schlechterte LetstungsfShtgkeit. d.h. ein 
schteppender Qasumsatz, einher Dieser Befund 



konnte damit erklart werden. daS sich durch den 
Ensatz der unporosen Speicheriegierungs-K5mer 
zwar der HrAustausch zwischen Gas und Legie- 
rung verbessert hat. jedoch der Elektrolyt wegen 

5 des unporosen und hydrophot^n Charakters nur 
noch wenig in die Elektrodenstruktur etndringen 
kann. Daran liegt es. 6aB der elektrochemische 
Austausch zwischen Elektrolytidsung und Legie- 
rungsphase nicht mehr einwandfrei funktioniert. 

70 Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zu- 
grunde. eine HrElektrode verfugbar zu machen. 
die sowohl eine gute Speicherkapazitat fOr den 
Wasserstoff besitzt ats auch befShigt ist, Wasser- 
stoffgas kathodisch rasch zu entwickeln und anodi- 

75 sch rasch aufzuldsen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemSd mit den im 
kennzeichnenden Teil des Anspruchs 1 angegebe- 
nen Mittein geldst. 

Danach V^Bt sich der erwShnte Mangel beseiti- 

20 gen, indem man die Elektrode aus einer Puivermi- 
schung. bestehend aus pulverfdrmiger HrSpei- 
cherlegierung und RaneyNickel-Pulver. herstellt. 
Der Mischvorgang seibst entspricht dabei der ein- 
gangs beschriebenen, aus der DE-OS 3 342 969 

25 an sich bekannten Verfahrensweise. modifiziert 
aber dadurch, daB das Mischgut neben dem PTFE- 
Pulver jetzt aus Raney-Nickel und einer HrSpei- 
cherlegierung. betspielsweise zu etwa gleichen Tei- 
len, t)e$teht. Anstelle von nur einer HrSpeicherle- 

00 gierung konnen auch mehrere verschledene 
Intermetallische Verblndungen mit reversibler Spei- 
cherfahigkeit fUr Wasserstoff. die zahlreich bekannt 
sind. eingesetzt werden. 

FOr den Mischprozefl unter dem gleichzeitigen 

35 Einflud einer schnellaufenden Messer-MUhle ist von 
Bedeutung. daB die Pulverkdmer des Mischgutes 
sich mit dem PTFE. das sogar teilweise verdampft. 
fibrillenartig Qberziehen. weshalb dieser Vorgang 
auch als ''reactive mixing" bezeichnet wird. 

40 Durch anschiteflendes Pressen und Walzen un- 
ter hohem Druck wird die Mischung dann. gegelDe- 
nenfalls in den Maschen eines Streckmetalts oder 
Metatinetzes, fUr die sich vorzugsweise Nickel und 
Kupfer eignen, zu einer zusammenhangenden 

45 Elektrodenstruktur verdichtet Diese erweist sich fOr 
das elektrische Verhaiten als i3esonders gUnstig. 

Stellt man ndmlich mit der erfindungsgemaiSen 
Elektrode wiederum eine Trennwand zwischen 
Elektrolyt und einem Hj-Gasraum in einer 

50 eiektrochemischen Zelle her, so bilden sich inner- 
halb des Elektrodenkdrpers zwei sich durchdrin- 
gende Porensysteme aus, von denen das eine den 
Elektrolyt enth^lt und aiis den PackungslQcken zwi- 
schen den Raney-Nlckel-Kdmem und den Kornem 
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der HrSpeicherlegierung besteht. Das zweite 
Porensystem wird aus den zusammenhangenden 
ZwickelrSumen der Raney-Ntckel-Kdrner gebildet 
und durch di hydrophobter nde Wirkung der Ob r 
die Raney-Nickel-Korn r beim reactive mixing 
gezogen n PTFE-FSd n vom Elektrolyten nicht 
uberflutet: daher enthMIt dieses Porensystem das 
Reaktionsgas H2. Die hydrophilen Raney-Nickel- 
Korner mit ihrem schwammarttgen Porensystem 
dagegen saugen sich Im Kontakt mrt dem Elektro- 
lyten mit diesem voll und stellen die elektrolytische 
Verbindung zu den benachbarten Legie- 
rungsk5rnern her. Sie vermittein auf diese Weise 
das Wasserangebot zur kathodlschen HrEntwick- 
lung in die Legierung hinein wie auch umgekehrt 
das OH -lonenangebot bei der elektrochemischen 
Oxidation des gespeicherten Hs der Legierung zu 
Wasser. Dabel vermittein sie gleichzeitig den 
elektronlschen Kontakt. tragen mit ihrer eigenen 
SpeicherfShigkeit zum Speicherergebnis bei und 
begunstigen infolge ihrer groflen katalytlschen Akti- 
vitat die Hj-Beladung und -Entladung der Spelcher- 
tegierung. 

Das MIschungsverhaltnis des Raney-Nickels 
zur Speicherlegierung kann in weiten Grenzen 
variiert werden. Selbst Anteile von nur 10% der 
Raney-Nickel-Komponente erhcShen die Lei- 
stungsfMhigkeit der erfindungsgemSden Speichere- 
lektrode. 

Besonders gunstig ist es. wenn die Elektrode 
in den oberflachennahen Bereichen einen hOheren 
Raney-Nickel-Pulverantell ats In den ob- 
erfiachenfernen Bereichen enthdit. da dann das 
Raney-Nickel die elektrochemische Umsetzung des 
H2 ubernimmt. wShrend die Speicherung von den 
Legierungskarnem in der Nachbarschaft aus der 
Gasphase heraus erfolgt. 

Diese MaiSnahme kommt aufierdem dem Ziel 
einer guten Bektrolytversorgung der tieferliegen- 
den Kombereiche der Speichertegierung entgegen. 
bei welcher die KomgrSBenverteilung der verwen- 
deten Pulver von gro6en Bnflufi is. Aber selbst bei 
1 mm dicken Elektroden, die aus volumengieichen 
Pulvermengen hergestellt sind. hat man noch eine 
ausreichende Versorgung. 

An der Raktion der HrEIektrode ist nur das 
Wasser des Elektrolyten beteiligt 
Konzentrationsunterschlede, die Im alkalischen 
Elektrolyten der Raney*Nickel-K5mer aufgrund der 
Reaktion auftreten konnen. werden durch 
Wasseraustausch Ober die Gasphase mit dem Zel- 
lelektrotyten ausgeglichen. Die hydrophoben Qek- 
trodenbereiche tragen daher nicht nur zur Kb>Ver- 
sorgung und -Entsorgung der elektrochemischen 
Bereiche bei* sondem auch zur Regulierung des 
Wasserhaushalts Uber die Gasphase. 

In besonders vorteilhafter Weist wirkt sich in 
der erfindungsgem^fien Elektrode das herstellungs- 



bedingte PTFE-Gesplnst, das die Raney-Nickel-und 
die Speicherlegi rungskQrner netzartig umschlieflt, 
dadurch aus. da0 es einen allseitigen Kontaktdruck 
auf die Komer ausUbt und si vor einem Zerfall 
5 bewahrt. Denn di mit der elektrochemischen Hr 
Beladung und -Entladung einhergehenden 
Ausdehnungs-und KontraktionsvorgSnge kOnnen 
das Volumen der KOrner um bts zu 30% 
ver9ndern. was sich in einer Kornzerfallsneigung 

10 der HrSpetcherlegierungen aufiert. Die bisher 
gebrSuchliche Mafinahme. um die mechanfschen 
und elektrischen Eigenschaften von HrSpeichere- 
lektroden zu verbessern. bestand in einer wesent- 
lich umstSndlicheren Temperaturtjehandlung des 

75 geprefiten Metalipulvers in reduzierender Oder iner* 
ter AtmdsphMre. Damit verfolgte man das Ziel. die 
Kontaktzonen, die man beim Pressen von Metall- 
pulvern zwischen diesen und den Ableitem^ateria- 
lien erhSlt. zu erweitem. 

20 EInsatzgebiet der erfindungsgemSflen Elektro- 

de ist besonders die Batterietechnik. So kann die 
H2-Speicherelektrode in an sich bekannter Weise 
als negative Elktrode die Cadmium-Elektrode in 
Nlckel-Cadmium-Zellen ersetzen. Zusammen mit 

25 einer positiven Nickelhydroxid-Elektrode bildet si 
im alkalischen Elektrolyten einen alkalischen Akku- 
mulator. der in gasdichter AusfOhaing mit einer in 
Lade-und Entladerichtung begrenzenden positiven 
Elektrode sowohl Uberlade-als auch 

30 Qberentladesicher ist 

Ein weiteres Anwendungsgebiet der erfin- 
dungsgemM^n Elektrode ist die Brennstoffzetle- 
ntechnik. Zusammen mit einer Sauerstoff-oder Luf- 
telektrode bildet sie eine bei HrZufuhr kontinuier- 

35 lich arbeitende Brennstoffzetle. die durch ' ihre 
eigene Speicherwirkung t^esonders gegen Lastsprt- 
zen unempflndlich ist. 

Die Elktrode kann jodoch auch In Ni/H2-Zellen 
eingesetzt werden, die gepaart mit einer positiven 

40 Elektrode des Nickelhydroxidtyps zusStzltch die 
Speicherwirkung des Druckgases ausnutzen und 
bei Systemdrucken bis 80 bar betrieben werden. 

Schlieblich kann die Elektrode als Katalysator- 
struktur in Reaktoren zur OurchfOhrung von 

46 Hydrierungs-oder auch Dehydrierungsreaktionen 
benutzt werden, z.Q. zur katalytischen Nitratreduk- 
tion mit H2. wie sie von Raney-Nlckel her bekannt 
ist, jedoch auch zur Hydrierung In einer Anordnung, 
bei der das Hydriergut mft der mit Hrversorgten 

50 Elektrode unter Aufrechterhaltung einer ausreichen- 
den Relativgeschwindlgkett in Kontakt gebracht 
wird. 
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Anspriiche 

1. Elektrode mit Speichervermagen fiir Was- 
serstoff zur DurchfUhrung von elektrochemischen 

und chemischen Reaktionen. dadurch gekennzeich- 5 
net. dafi si aus einer Mischung aus Raney-Nickel- 
Pulver und dem Pulver mi'ndestens einer HrSpei- 
cherlegierung besteht, deren Komer mit fibrillier- 
tem PTFE Oberzogen sind. wobei die Raney- 
Nickei-und Legierungsk5rner durch Walzen Oder io 
Pressen derartig verdichtet sind. daB sie einen zu- 
sannmenhangenden elektronisch leitenden Kdrper 
bilden und durch das in den Zwickein befindliche 
PTFE-Fibrillen-Netrwerk zusammengehatten war- 
den. 

2. Elektrode nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet. 6aB die mit PTFE-gebundene Mi- 
schmasse aus Raney-NIckel und Speicherlegie- 
rungspulver In den Maschen eines Streckmetalls 
Oder eines Metalinetzes. vorzugsweise aus Nickel 20 
Oder Kupfer, festgelegt ist. 

3. Elektrode nach den Anspruchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet dai3 sie in den ob- 
erflachennahen Bereichen einen hoheren Raney- 
Nickel-Pulveranteil ais in den oberfiachenfemen 2S 
Bereichen enthalt. 

4. Verfahren zur Herstellung einer Elektrode 
nach den AnsprUchen 1 bis 3. dadurch gekenn- 
zeichnet daB pulverformiges Raney-Nickel mit 
dem Pulver einer Hz-Speicherlegierung und PTFE- 30 
Pulver unter der gleichzeitigen Einwirkung schnell 
rotierender Messer gemischt wird und die Mi- 
schung durch Pressen und Walzen unter hohem 
Oruck zu einer zusammenhMngenden Elektroden- 
struktur, gegebenenfails in den Maschen eines 35 
Streckmetalls Oder Metalinetzes, verdichtet wird. 
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